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Improved treatment of spent electric batteries to recover valuable elements by 
alkaline washing and ultrasound assisted sulfuric acid leaching in the presence of 
a reducing agent 
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ELECTRIQUES USAGEES PAR VOIE HYDROMETALLURGIQUE 
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scrap, flue dust or slag) , X16-M(Battery materials recovery) 

( FR2827710A) Novelty - Method for treating spent electric batteries consists of 
subjecting part exiting from crushing operation after magnetic separation or from thermal 
treatment, to an alkaline wash, sulfuric acid leaching assisted by ultrasound, purification 
separating mercury in solution, elimination of other heavy metals and separation of zinc 
and manganese that are recovered in the form of basic or neutral salts. 
Detailed Description - A method for the treatment of spent electric batteries to 
recuperate valuable elements consists of subjecting the part exiting from a crushing 
operation after magnetic separation or from a thermal treatment, to: 

(a) an alkaline wash to eliminate soluble salts by an attrition operation; 

(b) a sulfuric acid leaching assisted by an ultrasound wave in the presence of a reducing 
agent; 

(c) a purification separating mercury in solution; 

(d) an elimination of the other heavy metals; 

(e) a separation of the zinc and manganese that are recovered in the form of basic or 
neutral salts. 

Use - The method is used for the treatment of spent electric batteries to recuperate 
reusable elements, notably for the recycling of such elements from lead and nickel- . 
cadmium batteries. 

Advantage - The method allows the recovery of reusable elements from spent electric 
batteries whilst protecting the environment without pollution transfer, without the need for 
calcination and that is applicable for a mixture of unsorted batteries with different 
compositions. The use of ultrasound during the leaching operation improves the 
extraction of mercury due to the phenomenon of micro-cavitation and thermal 
microscopy generated by the ultrasound wave 




Description of Drawing(s) - The drawing shows a graph from X-ray diffraction analysis 
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PERFECTIONNEMENT APPORTE AU TRAITEMENT DES PILES ELECTRIQUES USAGEES PAR VOIE 
HYDROMETALLU RGIQUE. 

@) Procede de traitement de piles electriques usagees 
en vue de la recuperation des elements valorisables, grace 
a I'association d'un lavage alcalin en vue d'eliminer les sets 
solubles et notamment les chlorures par une operation d'at- 
trition, une lixiviation par I'acide sulfurique assistee par une 
onde ultra sonore en presence d'un agent reducteur. 

La solution issue de ce traitement est purifiee en deux 
etapes pour separer le mercure dans un premier temps puis 
autres metaux lourds. 

La solution ainsi purifiee est traitee en vue de la separa- 
tion entre le zinc et (e manganese qui sont respectivement 
recuperes sous forme d'un sel neutre ou basique de zinc et 
de carbonate de manganese. 

Le carbonate de manganese est valorisable en I'etat. 
Dans un mode d'application de la presente invention il sert 
de produit de depart pour la preparation de sulfate de man- 
ganese. Dans un autre mode d'application ce sulfate de 
manganese sert a la fabrication de dioxyde de manganese 
electroactif pour la fabrication des cathodes de piles Leclan- 
che salines et alcalines. 
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La presente invention est un perfectionnement apporte au brevet EP 0620 607 Bl (RECUPYL 
SA) qui concerne un procede de traitement hydrometallurgique de piles usagees permettant la 
recuperation des elements valorisables. 

Dans les dechets urbains, les piles et batteries electriques sont reconnues comme sources de 
produits toxiques necessitant un traitement particulier. Le recyclage des differentes batteries au 
plomb et au nickel-cadmium est effectue depuis longtemps et conduit au recyclage du plomb et 
du nickel reutilisable notamment dans les fonderies de seconde fusion. 

10 

Le traitement des piles est plus complexe, du fait que leur composition et leur forme sont tres 
varices. Plusieurs procedes ont ete proposes. 

EP-A-409792 decrh un procede de production simultanee de dioxyde de manganese et de zinc 
15 par electrolyse de la solution obtenue en traitant par un solvant acide contenant de l'acide tetra 
fluoroborique, des composes tels que des oxydes de manganese ou de zinc, des halogenures de 
zinc ou du zinc metallique, ce procede pouvant etre applique au traitement de piles usagees 
ayant subi une calcination a 550°C en atmosphere inerte. 

20 JP-60096734 decrit un procede de traitement pour la recuperation d'eiements valorisables k 
partir de piles usagees, dans lequel les piles sont d'abord broyees, puis chauffees a 500°C et 
ensuite soumises & un traitement chloro-ammoniacal, puis calcinees. Ces procedes necessitent 
toutefois une etape de calcination qui rend les operations longues et couteuses. Generalement les 
procedes de traitement thermique ou pyrometaUurgique operent a des temperatures comprises 

25 entre 600 et 750°C pour recuperer le mercure. Des temperatures de 1500°C sont meme 
signages. Ces procedes thermiques, cales sur la recuperation quantitative du mercure sont 
appeles a devenir, a terme, obsoletes. En outre la composition tr£s complexe des lots de piles 
conduit a des problemes de quaKte de materiaux eiabores. En particulier les ferxomanganeses 
sont poDues par du cuivre. Enfin Futilisation de chlorures limite considerablement le champ de 

30 valorisation des produits sortants. 

Les procedes hydrometallurgiques sont plus adaptes au traitement sans transfert de pollution et a 
une meilleure valorisation des materiaux contenus dans les matrices de piles. 
II est important de noter que les composants majoritaires des piles sont fabriques par voie 
35 hydrometallurgique (electrolyse du zinc et preparation chimique ou eiectrochimique du dioxyde 
de manganese). Ces voies evoluent en milieu acide et fonctionnent depuis de nombreuses annees 
a rechelle industrielle sur des quantites s^xprimant en dizaine de milliers de tonnes. 

II est evident que la voie acide permet d'acceder a toute impurete presente dans les pfles. 
40 Des filieres alcalines sont k proscrire dans la mesure ou seul le zinc est soluble en milieu alcalin. 
Cette solubilite est toutefois atteinte pour des concentrations eievees en reactifs basiques et a 
une temperature superieure a 95°C. 

Le traitement alcalin permet d'atteindre le zinc mais laisse la masse cathodique quasiment intacte 
45 dans la mesure ou les especes du manganese de valence (II), le mercure et les hydroxydes de 
mercure, d'indium, de nickel ou de cadmium sont tres peu solubles en milieu basique. 
Seule une nouvelle attaque acide reductrice analogue a celle decrite dans EP 0 620 607 Bl 
(RECUPYL SA) permettrait d'atteindre la totalite des composes. 
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Mais cette nouvelle attaque, si elle venait a etre effectuSe a la suite d'un procede alcalin, 
exigerait des quantites de r6actifs tres importantes en raison de la necessite de neutraliser la 
masse noire, gorgee d'un reactif fortement basique (de la soude par exemple). 

5 Cette neutralisation suivie d'une dissolution acide r&Iuctrice pour attaquer les composes bi et 
trivalents du manganese s'accompagne de production de grandes quantites de sels de sodium 
dont Elimination ou la valorisation est dej& probtematique dans d'autres domaines de traitement 
de dechets. 

10 Le presente perfectionnement r6pond d ! une maniere favorable a tous ces inconvenients et grace 
a un procede qui repond £ une double preoccupation : 

- protection de Fenvironnement sans transfer! de pollution, 

- recuperation d'elements valorisables h partir de piles usag6es, ne necessitant pas de calcination 
et applicable a un melange non trie de piles ayant des compositions differentes. 

15 

Les differents modes d'attaque directe soit acide soit basique sans reduction des oxydes de 
manganese laissent un residu encore charge en mercure. 

L'utilisation d'un dispositif comprenant un oscillateur a ultrason ou « sonotrode » immerge dans 
le reacteur, permet de palier aux inconvenients cites. 

20 

L'utilisation d'ultrasons durant la reaction de lixiviation permet d'accroitre le taux d'extraction 
du mercure grace aux phenomenes de micro cavitations et d'effets thermiques microscopiques 
generes par Fonde ultrasonore. 

25 Quelque soit Tacide utilise, Tattaque des piles conduit, h une solution mixte de zinc et de 
manganese. 

Seule une electrolyse comme decrite dans EP 0 620 607 Bl RECUPYL permet actuellement de 
separer eflBcacement entre le zinc et le manganese qui est alors obtenu soit sous forme de 
30 dioxyde de manganese soit sous forme de manganese selon la configuration de la cellule et selon 
le pH de la solution. 

Ces installations exigent une technicite aievee et un investissement consequent qui se justifie 
surtout pour des tonnages importants a T entree. 

35 

Afin de palier a cet inconvenient et de pouvoir proposer un procede mis en ceuvre au moyen 
d'un investissement economiquement acceptable quelle que soit la capacity installee, la presente 
invention offre une alternative qui consiste en une separation entre le zinc et le manganese et une 
valorisation sous forme de produits de large utilisation. 

40 

Par cette technologie, il est possible de repondre au principe de proximite en permettant 
Temergence d' installations de faible capacity qui restent toutefois rentables par la valorisation 
des produits sortants vers des marches traditionnels bien etablis. 

45 Description du perfectionnement apporte : 

Le procedS de traitement de piles usagees de la presente invention est un proc&te dans lequel on 
soumet les piles usagees h un traitement mecanique en vue de disloquer les enveloppes des piles, 
puis h un tri magnetique en vue de separer les m&aux ferreux des metaux non ferreux Hg, Mn, 
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Zn, Cd et Ni, puis on soumet la fraction debarrassee des metaux ferreux a un lavage en vue de 
dissoudre les sels solubles. 

Le broyage est effectue dans un broyeur a disques denies, de preference a froid sous un courant 
5 d'air enrichi d'azote gazeux froid. Le broyage provoque la dislocation de l'enveloppe metallique 
des piles et la reduction des toles ferreuses a des tailles compatibles avec les operations 
ulterieures. 

La charge obtenue apres broyage est pass6e sur un crible de maille egale a 3 mm. La fraction 
1 0 composant le refus est soumis a un premier tri magnetique au moyen d'une poulie magnetique a 
aimant en ferrites pour separer la fraction ferreuse du refiis. La seconde fraction de ce rems se 
compose alors de papier et plastique. La partie fine (done passant au crible) est soumise a un 
second traitement magnetique sur un tambour magnetique a aimants en terres rares pour 
recupdrer les fines ferreuses. L'ensemble de l'installation mecanique est en depression et rehe a 
15 un systeme de traitement des gaz et poussieres. 

Les charges minerales fines obtenues apres separation magnetique et criblage renferment les 
oxydes et metaux non-ferreux ainsi que l'electrolyte, principalement sous forme de potasse, de 
. chlorure de zinc et d'ammonium. 
20 La suite des operations decrites dans la presente invention peut etre indifferemment effectudes 
sur une charge provenant d'un broyage ou sur une charge issue d'un traitement thermique des 

PoS extraire efficacement les electrolytes, une operation de lessivage s'avere ndcessaire. Cette 
operation de lessivage revet une importance capitale dans la mesure ou elle permet : 
25 - d'accelerer la dissolution des sels solubles, 

- de reveler les fractions metalliques qui sont masquees par les oxydes absorbes en surface. 
Cette operation peut avantageusement etre effectuee dans un reacteur d' attrition. 

Dans ce cas l'energie necessaire a la desorption des particules fines est apportee par un agitateur 
30 a plusieurs pales et dont l'orientation permet le renversement du courant de la solution hquide- 
soUde en suspension ou pulpe. L'association du nombre de mobiles d'agitation et de la forme de 
la cuve de reaction permet d'optimiser l'attrition. Dans notre cas une cuve octogonale permet de 
contrdler l'efficacite de cette operation. 

Le frottement intensif des particules entre elles selon une turbulence controlee permet de 
35 detacher au mieux les fractions les plus fines et les sels absorbes sur les grosses particules. Pour 
optimiser cette friction de particule, il est necessaire d'ajuster la concentration de la solution. 
Le rapport solide/liquide est judicieusement choisi pour permettre cette friction convenable entre 
les particules solides tout en offrant un volume suffisamment pour assurer la pre-dissolution des 
fractions solubles. 

40 

Apres l'operation d'attrition, la charge est alors suffisamment dUuee pour achever la dissolution 
des sels, mettre en suspension les particules tres fines et assurer une densite de pulpe adaptee a 
une classification hydraulique. Apres filtration, on soumet les boues minerales denses a une 
lixiviation par l'acide sulfurique conduisant a la mise en solution des composants des electrodes 
45 des piles broyees. La reaction est assez exothermique et maintient une temperature adaptee au 
processus reactionnel. 

Cette 6tape est caracterisee en ce que : 
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. l'attaque est effectuee au moyen d'acide sulfurique concentre a un pH s"^ 53 ™ 1160 ^ 
pour dissoudre la majorite des metaux composant le melange de piles. Cette etape conceme 
les metaux divalents et le manganese reduit et sous forme divalente. 

5 . Afin de passer en solution le manganese de valence III et IV cette dissolution acide est 
effectuee en presence de tout agent reducteur vis a vis du dioxyde de manganese dans 
l'echelle des potentiels d'oxydo-reduction. Ce reducteur est avantageusement choisrt pamu 
Peau oxygenL, la grenaille d'acier, la limaille de fer ou le sulfate de for ferreux. Cette 
operation permet de recuperer l'integralite du manganese mis en ceuvre dans les piles. 

10 . l'extraction du mercure emprisonne dans la masse noire et dans le zinc sous forme 
dWgani est augmentee^ce a faction d'une onde ultrasonore generee par une sonde 
appelee "sonotrode" immergee dans le bain de lixwiation. 

15 Apres separation des residus carbones insolubles en milieu acide, la solution claire est soumise a 
un traitement de purification qui comprend : 

• r elimination des composes du mercure effectuee: 

♦ dans un premier mode ^application par un reactif collecteur selectif de ce mdtal 
20 qui est le 2,5 dimercapto thia diazol 

♦ dans un second mode ^application par cementation a la poudre de zmc a 

temperature ambiante. 

. relimination des metaux plus electropositifs que le zinc (notamment cuivre , nickel, plomb, 
cadmium et indium) effectuee par cementation a chaud au moyen de poudre de zinc 

La solution de sulfate mixte ainsi obtenue est neutralisee au moyen de carbonate ammonique en 
£££ I^oZTlzs concentrations des composes sont en relation stcechiometnque 
avec les teneurs initiales en ions zinc et manganese presents dans la solution. 

Le pouvoir complexant des ions ammonium permet de masquer le zinc qui reste en solution et 
de precipiter le manganese sous forme de carbonate. 

Le carbonate de manganese est filtre, rince et seche Le controle de sa purete . ^ analyse et par 

vX^upe^e^es (qui ont tendance a se former lors du sechage). La precipitate chimique a 
ptSTfc Sn de carbonate de manganese mono disperse avec une gr anutome tne assez 
homogene et des formes de grains relativement sph6riques comme le montre la figure 2. 

40 Dans un autre mode de valorisation, le carbonate de manganese est mis en contact avec l'acide 
approprie pour produire le sel correspondant. 

Un exemple d'application sans que cela soit exhaustif, consiste a dissoudre le carbonate de 
45 manganese au moyen d'acide sulfurique pour produire du sulfate de manganese en soluUon. 

STe les applications traditionnelles de ce sulfate, il sert element de solution de ^depart pour 
Tobtention electrochimique de dioxyde de manganese de structure adaptde a son utilisation 
con^7materia^ catbodique dans les piles salines et alcalines. Le produit obtenu par oxydation 
anXn ™lutL deVsO. sous 20 mA/cm* et a 90°C s'indexe parfaitement comme un 
50 dioxyde type nsutite yMn0 2 (figure 3). 
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Dans un autre mode de mise en oeuvre de la presente invention, la solution de zinc est soumise a 
un chaufiage sufiBsant pour permettre la liberation de rammoniac gazeux qui est r6cup£re et 
rdutilise dans le proc6de. Le zinc restant sous forme d'un sel pur car exempt de manganese et de 
5 metaux lourds. 

Un mode de mise en oeuvre de la presente invention qui concerne la solution de zinc consiste a 
neutraliser la presente solution au moyen de gaz carbonique. Ce barbotage jusqu'a pH 7,3 
conduit a la formation d'un precipe de carbonate de zinc dans la composition est celle d'une 
10 hydrozincite (figure 4). 

Un traitement thermique de Fhydrozincite conduit k la formation d'un oxyde de zinc blanc, pur 
et parfaitement cristallise comme le montre son spectre de diffraction aux rayons X reporte sur 
la figure 5. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de traitement de. piles electriques usagees en vue de la recuperation des elements 
5 valorisables, caract<§ris£ en ce que la fraction issue d'un broyage apres separation 

magnetique des fractions metalliques ou d'un traitement thermique quelconque est soumise 
h : 

• un lavage alcalin en vue d'eliminer les sels solubles par une operation d' attrition, 

• une lixiviation par l'acide sulfiirique assistee par une onde ultra sonore en presence d'un 
10 agent reducteur. 

• une purification separee du mercure en solution 

• une elimination des autres metaux lourds 

• une sdparation entre le zinc et le manganese qui sont recuper6s sous forme de sels basiques 
ou neutres. 

2. Procede, selon la revendication 1, caracterise en ce que l'agent reducteur est choisi 
avantageusement parmi l'eau oxygen6e ou les composes a base de fer comme la grenaille 
d'acier, la limaille de fer ou le sulfate ferreux. 

20 3. Procede, selon la revendication 1, caracterisd en ce que le mercure est recupere d'une 
maniere selective en milieu acide et independamment des autres metaux, au moyen du 2,5 
dimercapto thiadiazole ou de poudre de zinc a temperature ambiante. 

4. Procede, selon la revendication 1, caracterise en ce que les autres metaux lourds sont 
25 s6par6s par une operation de cementation a chaud au moyen de poudre de zinc. 

5. Procede, selon la revendication 1, caracterise en ce que la solution issue de la lixiviation 
acide et des deux Stapes de purification est trait6e au moyen d'un melange de carbonate 
d' ammonium et d'ammoniaque. 

6. Precede, selon les revendications 1 a 5, caracterise en ce que le manganese est separ6 sous 
forme de carbonate de manganese ayant une feible teneur en zinc et exempt d' autres sels ou 
oxydes de manganese. 

35 7. Procede, selon les revendications 7, caracterise en ce que le zinc est separd sous forme d'un 
complexe soluble de zinc ammoniac ayant une tres faible teneur en manganese. 

8. Procede, selon la revendication 1 k 5, caracterise en ce que le complexe soluble de zinc 
ammoniac est sounds a un chauffage suffisant pour permettre le depart de l'ammoniac 

40 gazeux et laissant un sel de zinc pur. 

9. Procede, selon la revendication 7, caracterise en ce que le complexe soluble de zinc 
ammoniac est soumis & une neutralisation au moyen de gaz carbonique pour precipiter le 
zinc sous forme d'hydrozincite. 

45 

10. Procedd selon la revendication 6 caracterise en ce que le carbonate de manganese obtenu 
est mis en solution au moyen d'acide sulfiirique afin d'etre utilise en l'etat. 
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11. Procede selon la revendication 10 caracterise en ce que le sulfated n^ngS&se est conyerti 
par oxydation anodique en dioxyde de manganese type gamma-Mn02 au moyen d'une 
Electrolyse. 
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La presents annexe indique ies membres de la farnille de brevets relatifs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche prelim inai re vise ci-dessus. Q nA onno 

Les dits membres sont contenus au fichier Informatlque de POffice europeen des brevets a la date dUo-U*f -£UU£ 
Les renseignements foumls sont donnes a titre indlcatif et n'engagent pas la responsablllte de I'Office europeen des brevets, 
nl de I* Administration francaise 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de !a 
farnille de brevet(s) 



Date de 
publication 



EP 


0652603 


A 


10- 


-05- 


■1995 


DE 


4337747 


Al 


11-05-1995 












EP 


0652603 


Al 


10-05-1995 


JP 


05247554 


A 


24- 


-09- 


-1993 


AUCUN 








EP 


0620607 


A 


19- 


-10- 


-1994 


FR 


2704098 


Al 


21-10-1994 












DE 


69404725 


Dl 


11-09-1997 














DE 


69404725 


T2 


19-02-1998 














DK 


620607 


T3 


23-02-1998 














EP 


0620607 


Al 


19-10-1994 


ES 


2134725 


A 


01- 


-10- 


-1999 


ES 


2134725 


Al 


01-10-1999 


JP 


61281467 


A 


11- 


-12- 


-1986 


AUCUN 
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